Analytické metody v mineralogii
Rentgenometrické metody

Nejrozsitenéjsim zpisobem studia struktury latek jsou rentgenometrické metody (metody
rentgenové difrakéni analyzy). Je to fada metod zaloZenych na interakci rentgenového zareni
(paprskt X) s hmotou, v nasem ptipad¢ s krystalem. Vedle rentgenovych difrakénich metod
se pro studium struktury krystalli vyuziva interakce elektronti (elektronova difrakéni analyza)
nebo neutrond (neutronova difrakéni analyza) s krystalem, ov§em méné Casto, proto se zde
jimi nebudeme zabyvat.

Rentgenové zateni je elektromagnetické zateni stejné fyzikalni povahy jako svétlo, ale jeho
vlnova délka se pohybuje v oboru 10—11 az 10-8 m. ProtoZe vzdalenost mezi stavebnimi
asticemi ve strukturach krystald je obvykle fadové 0,X.10-9 m (= X A), vyuZiva se v praxi
pro strukturni analyzu krystald zafeni o obdobné vinové délce. Pti prichodu rentgenového
zateni strukturou krystalu dochazi k jevu, ktery se nazyva difrakce. Ze studia tohoto jevu se
vychazi pii feSent struktury krystalu.

Difrakce rentgenového zareni na krystalech

Pti dopadu rentgenového zareni na hmotu se elektrony v obalech atomt rozkmitaji s frekvenci
odpovidajici vinové délce zatfeni. Kmitajici elektrony se stdvaji zdrojem sekundéarniho
rentgenového zateni, které se od nich §iii vSemi sméry. Dusledkem interference téchto
parcialnich vinéni je za jistych okolnosti zesileni rozptylen¢ho rentgenového zatreni v urcitych
diskrétnich smérech a zruseni v ostatnich. Tento jev se nazyva difrakce, paprsky zesileného
zafeni se oznacuji terminem reflexe. Co znamend “za jistych okolnosti”? Na trojrozmérné
periodické struktuife mtze dojit k difrakci rentgenového zaieni, musi vSak byt splnény jisté
geometrické podminky mezi svazkem dopadajiciho rentgenového zareni a orientaci struktury
krystalu. Tyto podminky lze vyjadtit dvéma zptisoby: Braggovou rovnici nebo soustavou tii
Laueho rovnic. Oba zplisoby jsou popisem téhoz jevu a nikterak si nekonkuruji. Jsou
vysledkem odli§ného pohledu na jev difrakce. Lze matematicky dokazat, ze Braggova rovnice
a Laueho rovnice jsou vzajemné ekvivalentni.

Braggova rovnice

Braggova rovnice popisuje difrakci jako odraz rentgenového zéafeni na strukturnich rovinach
krystalu. Pfedstavme si svazek rovnobéznych paprski rentgenového zaieni o vinové délce 1,
ktery dopada pod thlem Q (theta) na osnovu mtizkovych rovin vzdalenych od sebe o hodnotu
d (obr. 3.30). Difraktované zateni se “odrazi” od osnovy rovin pod stejnym tthlem Q. K
difrakci dojde prave tehdy, kdyz se paprsek odrazeny od jedné roviny zpozdi vici paprsku
odrazenému od vedlejsi roviny o cely nasobek jeho vinové délky 1. To je splnéno prave tehdy,
kdyz plati Braggova rovnice:

2d.sin® = nA

kde:

d je mezirovinna vzdalenost (v A),

0 je difrakéni uhel (theta),

n je celé Cislo vyjadiujici, o kolik ndsobktl vinové délky je jeden paprsek vici druhému
zpozdén (tad interference resp. difrakce),

) je vinova délka rentgenového zateni (v A).

Pfi rentgenometrickém studiu krystali se obvykle pouziva monochromatické zateni, takze 1 je
konstanta. Mezirovinné vzdalenosti d ve strukturach krystalti jsou rovnéz konstantni. Pti
otaceni krystalem dochazi k difrakci na jednotlivych souborech strukturnich rovin pod
prislusnym thlem ®. Zname-li tento thel, mizeme z Braggovy rovnice snadno vypocitat
mezirovinnou vzdalenost pfislusné osnovy rovin.



Zdroje rentgenového zareni

K rentgenometrickym experimentiim je tieba ziskat vhodné rentgenové zareni. Nejcastéji se
pouzivd monochromatické zafeni o vlnové délce 0,5 — 2,5 A. Takové zaieni vznika pii dopadu
vysoce urychlenych elektroni na atomy hmoty. Na tomto principu pracuji rentgenové lampy,
tzv. rentgenky. Jsou to evakuované sklenéné trubice se dvéma zatavenymi elektrodami, mezi
nimiz je vysoké napéti. Jako katoda slouzi wolframové vldkno rozzhavené na velmi vysokou
teplotu. Katoda produkuje elektrony, které jsou urychlovany v elektrickém poli a s velkou
energii dopadaji na anodu, tzv. antikatodu. Kineticka energie elektront se pii dopadu méni
casteCné na rentgenové zateni, ¢astecné na teplo, takze rentgenku je nutno intenzivné chladit
vodou.

Kazda rentgenka poskytuje rentgenové zareni se dvéma slozkami — spojitou a
charakteristickou. Spojita sloZka vznika pfi zabrzdéni elektronli na atomech antikatody. Pti
srazkéach s atomy ztraceji elektrony vzdy ¢ast své kinetické energie, ktera se méni na
rentgenoveé zaieni s postupné rostouci vinovou délkou (klesajici energii). Proto je spojité
zateni polychromatické. Naproti tomu charakteristické zafeni se vyznacuje presn¢ uréenymi
vlnovymi délkami. Na rozdil od spojitého zatfeni zavisi jeho vlnova délka na slozeni
antikatody: ¢im vétsi je protonové Cislo kovu, z n€hoz je antikatoda vyrobena, tim je vlnova
délka charakteristického zaieni mensi (tab. 3.7). NejCastéji se pouzivaji antikatody vyrobené z
Cr, Fe, Cu, Mo, Co, Ninebo Ag.

Charakteristické zafeni vznika energetickymi pieskoky elektronti v obalech atomt antikatody.
Ptedstavme si, ze rychle letici elektron vyrazi pii srazce s atomem elektron z energetické
hladiny K. Na jeho misto seskoci jiny elektron z n¢které vyssi hladiny (L, M, N ...). Energie
uvolnéna pfi tomto pieskoku se vyzaii jako rentgenové zareni série K. Pokud dojde k seskoku
elektronu z hladiny L na hladinu K, vzniké zateni Ka. KdyZz dojde k pteskoku z hladiny M na
hladinu K, vznika zafeni K. Pii1 pfeskoku z vysSich hladin na hladinu L vzniké zéfeni série L
(La, LP) atd.

Nejvetsi intenzitu ma vzdy charakteristické zafeni Ko, proto se v praxi vyuziva pravé jeho. Ve
skutecnosti se nejedna o prisné monochromatické zateni, ale o dveé zareni s velmi blizkou
vlnovou délkou (obr. 3.39). Proto hovotime o pseudomonochromatickém zareni Ka a slozky
oznacujeme Kol a Ka2. Charakteristické zafeni rentgenky tedy sestava z jednotlivych
monochromatickych zéfeni, tzv. ¢ar (¢ara Kal, Ka2, KB, Ky, La ...). S vyjimkou ¢ar Kal,
Ka2 a KB maji vSechny ostatni ¢ary velmi nizkou intenzitu, proto se ve spektru prakticky
neprojevuji.

Filtrace a monochromatizace rentgenového zareni

K rentgenometrickym experimentiim je vétSinou nutno pouzit monochromatické zareni. K
tomu je tfeba ze spektra produkovaného rentgenkou odfiltrovat vS§echny charakteristické ¢ary
s vyjimkou Ka a co mozna nejvétsi ¢ast spojitého zafeni. Toho Ize dosdhnout filtraci
rentgenového zareni nebo pouzitim monochromatoru.

Jako filtry slouzi kovové folie urcité tloustky a slozeni. Pti prichodu polychromatického
rentgenového zateni kovovou f6lii dochézi k jeho absorbci. Mira absorbce zavisi na vinové
délce zareni: absorbce nejprve spojité stoupa az po urcitou hodnotu vinové délky, za ni prudce
klesa. Zateni s vétsi vinovou délkou prochdzi filtrem témér beze ztrat. Tato hodnota se nazyva
absorp¢ni hrana. Filtry pro jednotlivé rentgenky se voli tak, aby jejich absorb¢ni hrana lezela



mezi carami Ko a Kf. Filtrem tak projde jen zateni Ka, které se dale vyuziva. Jednotlivé
rentgenky a k nim pouzivané filtry jsou uvedeny v tabulce. Viibec nejcastéji se pouziva
rentgenky s médénou antikatodou a niklovym filtrem (zna¢ime Cu/Ni) a rentgenky s
kobaltovou antikatodou a Zeleznym filtrem (Co/Fe).

Nejcastéji pouzivané rentgenky a filtry

Materi . VInova délka ¢ar (A) Protonové

aterial Protonové . "

antikatody  &islo Ka Ka, Kay Filtr  &islo

filtru

Cr 24 2,29092 2,28962 2,29351 | V 23
Fe 26 1,93597 1,93597 1,93991 \Mn 25
Co 27 1,79021 1,78892 1,79278 | Fe 26
Ni 28 1,65912 1,65784 1,66169 | Co 27
Cu 29 1,54178 1,54051 1,54433 | Ni 28
Mo 42 0,71069 0,70926 0,713543| Zr 41
Ag 47 0,56083 0,55936 0.563775 Pd 46

Krystalové monochromatory vyuzivaji vztahu mezi vinovou délkou dopadajiciho zafeni a
difrakénim uhlem @. Zateni o riznych vinovych délkach je na osnoveé miizovych rovin
difraktovano pod riznym difrakénim thlem. Krystalovy monochromadtor je tedy krystal, ktery
je nastaven do drahy primarniho paprsku tak, Ze néktera vhodna osnova rovin lezi v difrakéni
poloze. Piivodné rovnobézny svazek zéateni se po difrakci na této osnove rozptyli do riznych
uhli v zavislosti na vinovych délkach. Clonkami je pak mozné vybrat a vyuzivat pouze zafeni
o pozadované vlnové délce. Monochromatory je dale mozné vylepSovat ohybanim krystalu a
specifickym sefiznutim povrchu vici difraktujici osnové, ¢imz lze docilit velmi u¢inné
paprsku. Vyhodou monochromatori je jejich vyborna selektivita vinovych délek (I1ze
separovat pouze ¢aru Kal) a moznost fokusace zatreni. Nevyhodou je, Ze difrakci podlehne
vzdy jen ¢ast dopadajiciho zafeni a proto je zafeni po monochromatizaci mén¢ intenzivni. Pro
monochromatory se vyuziva naptiklad krystala kfemiku, grafitu nebo diamantu.

Zaznam rentgenového zareni

Rentgenové zatfeni je mozné zaznamenavat bud’ plosné, tedy jako dvojrozmérny obraz, nebo
bodové, jako intenzitu zafeni v uritém sméru. Nejstar§im a po dlouhou dobu jedinym
zpusobem zaznamu difrakéniho obrazu je zdznam na film. Princip tohoto zdznamu je
identicky s principem klasické fotografie. Film umoziuje ploSny zdznam zafeni. Prestoze
dnes existuji modernéjsi a kvalitnéj§i zdznamova média, pouziva se zdznam na film dodnes,
zvlast’ v mineralogické praxi, protoze je levny, nevyzaduje témét zadné dodatecné pristrojové
vybaveni a pro mnoh¢ aplikace je zcela vyhovujici.

Pro pfesné méteni intenzity zafeni se pouzivaji bodové detektory, a to bud’ scintila¢ni nebo
proporciondlni. Tyto detektory méfi intenzitu zafeni v jednom “bod¢”, presnéji v malé oblasti
vymezené clonkami umisténymi pied detektorem. Scintilacni detektory obsahuji latku, ktera
reaguje na dopad fotonu rentgenového zareni malym zdbleskem. Tento zéblesk se dale
zesiluje fotonasobic¢em a prevadi se na elektricky impuls. Intenzita zafeni je tmérna poctu
zaznamenanych impulst. Proporcionalni detektory jsou trubice naplnéné plynem a opatfené
odd¢lenou katodou a anodou, mezi nimiz je vysoké napéti. Pii prichodu fotonu rentgenového
zafeni se plyn ionizuje a mezi katodou a anodou pteskoci elektricky impuls. Intenzita zafeni je
umeérna poctu téchto impulst.



V soucasné dob¢ se Casto pouzivaji dva typy modernich plosnych detektort. Prvni jsou tzv.
pozi¢né citlivé detektory (CCD), coZ jsou vlastné dvourozmérna pole malych bodovych
detektorti. Druhé jsou desky ze specialnich materiali (oznacované anglickym nazvem image
plate), ve kterych dochézi dopadem fotonu rentgenového zateni k vytvareni metastabilnich
elektronovych stavi. Tyto desky jsou potom ¢teny pomoci specidlniho laserového skeneru,
ktery zpiisobuje preskok z metastabilniho stavu zpét do stavu zékladniho a zaroven
zaznamenava zareni uvolnéné pti tomto preskoku. Tyto systémy jsou vyhodnou alternativou k
zdznamu na film, nebot’ maji kratsi expozi¢ni dobu, vétsi rozliSeni intenzit a zdznam z nich je
automaticky prevadén do digitalni podoby. Nevyhodou je jejich nesrovnatelné vyssi cena.
Nékteré rentgenometrické metody

V soucasné dobé existuje velké mnozstvi riznych rentgenometrickych metod lisicich se
experimentalnim postupem, ptistrojovou narocnosti, ale predevsim ucelem, ke kterému byly
vyvinuty. Rentgenometrické metody mtizeme délit podle riznych hledisek, ovsem
nejpodstatnéjsi je rozdéleni na praskové a monokrystalové metody. Pti studiu praSkovymi
metodami zkoumame jemny prasek materialu, v idealnim ptipadé o velikosti zrn 10-3 — 10—
5cm, zatimco monokrystalovymi metodami se studuji jednotlivé, pokud mozno kvalitni
krystaly o velikostech setin az desetin milimetru, maximalné né€kolik milimetra.

Pfi studiu materidlii libovolnou metodou jsou dilezité dvé charakteristiky difrakéniho obrazu
— poloha reflexi a jejich intenzita. Poloha reflexi podava informaci o geometrii krystalové
miizky. Z poloh reflexi 1ze napft. urcit mezirovinné vzdalenosti dhkl. Tyto hodnoty mohou
poslouzit k uréeni zkoumaného materialu a Ize z nich vypocist miizkové parametry krystalu.
Polohy reflexi jsou také klicem ke studiu dvojcaténi a orientovanych srtstti krystala. Intenzita
reflexi je imérna retikularni hustoté miizkovych rovin a jejich obsazeni stavebnimi ¢asticemi.
rentgenového zateni. Nejvyssi intenzitu reflexi proto vykazuji obvykle osnovy s nizkymi
symboly. Intenzity reflexi jsou klicem k urceni symetrie krystalu a je nutno je podrobné méftit
zvl4sté u metod strukturni analyzy.

Ze symetrie difrakéniho obrazu je mozné do urcit symetrii krystalu na Grovni tzv. Laueho
grup. 11 Laueho grup odpovida jedenécti centrosymetrickym bodovym grupam. Difrakéni
obraz vzdy obsahuje stfed symetrie (reflexe hkl ma stejnou intenzitu jako reflexe ), nelze z n¢j
proto odlisit ty bodové grupy, které se li§i pouze ptitomnosti nebo nepiitomnosti stfedu
symetrie, jako napiiklad grupy 222, mm2 a mmm.

V nasledujicim ptehledu je popsan princip nékterych rentgenometrickych metod. Jde o
metody bud’ v mineralogii nej¢astéji pouzivané nebo vyznamné z hlediska didaktického.
Popis se z pochopitelnych divodii omezuje pouze na nejzakladnéjsi idaje o metodach, jejich
vlastni provedeni i vyhodnoceni vysledki je vétSinou nesrovnatelné komplikovanéjsi a

vyzaduje dlouhodobé studium i zna¢nou praxi.

Praskové metody

PraSkové metody slouzi ke zkoumani materialu ve form¢ prasku. PraSek krystalického
materidlu je sloZzen z velkého mnozstvi rizné orientovanych malych krystalki (krystaliti).
Tyto krystality zaujimaji rizné polohy vzhledem k dopadajicimu zafeni a v kazdém okamziku
jsou nékteré z nich orientovany tak, Ze je pro nékterou osnovu miizovych rovin splnéna
Braggova rovnice. Pravdépodobnost splnéni Braggovy rovnice se miize dale zvysovat
otacenim vzorku. K difrakci dojde vzdy, kdyz néjaké osnova miizkovych rovin svira s
dopadajicim paprskem Braggtv thel. Rzné orientované krystality budou difraktovat do
riznych sméri, paprsky zatreni difraktovaného od jedné osnovy rovin se tedy budou Sifit po
povrchu kuzele.



Presnéjsi obraz o geometrii difrakce na praskovém vzorku si l1ze ud€lat pomoci Ewaldovy
konstrukce. Spojime-li s kazdym krystalitem v prasku jeho vlastni reciprokou mtizku, budou
tyto mtizky vici sob€ ndhodné orientovany v disledku nahodné orientace jednotlivych
krystalitd a kazdy uzel reciproké miizky bude proto “rozmazéan” do koule o poloméru 1/dhkl
se sttedem v pocatku reciproké miize. Lze fici, ze reciprokd miizky takovéhoto shluku
krystalitd bude mit podobu soustfednych povrchii kouli. Prinik téchto kouli s Ewaldovou
kouli jsou kruznice. K difrakci dochazi ve sméru od krystalu k priniku reciproké miizky s
Ewaldovou kouli a proto bude mit difraktované zafeni podobu souosych kuzelii s osou ve
sméru primarniho paprsku.

Praskové metody maji v mineralogii velky vyznam pravé proto, Ze u vétSiny minerali je
obtizné nebo nemozné ziskat kvalitni krystal pro vyzkum monokrystalovymi metodami a
vyzkum jeho praSku je pak jedinou moZznosti, jak o mineralu ziskat alespoil zakladni
strukturni informace.

Debye-Scherrerova metoda

je v mineralogii jednou z nejrozsitenéjsich rentgenometrickych metod. PraSek studovaného
materialu je nalepeny na tenkém sklenéném vlasku nebo napéchovany do Zelatinové trubicky.
Je umistén presné ve stfedu valcové komurky, na jejimZ vnitinim povrchu je sto¢en
obdélnikovy film. Svazek rentgenového zateni, tzv. primar, je ptivadén kolimatorem a
soucasn¢ zaostfovan na vzorek. Pfi dopadu na vzorek Cast zafeni podlehne difrakci, vétsi cast
projde beze zmény smeéru, je odvedena druhym kolimatorem a zachycena materidlem
pohlcujicim rentgenové zareni, napi. destickou z olovnatého skla. Vzorek béhem expozice
rotuje podle osy kolmé na primarni svazek. Na filmu, ktery je umistén po obvodu komirky, se
kuzely difraktovaného zatreni zobrazi jako ¢asti kiivek podobnych elipsam, tzv. difrak¢ni
linie. Vysledny difrakéni obraz se nazyva debyegram. V praxi se pouzivaji dva druhy tzv.
standardnich komirek, velka s primérem 114,6 mm a mala s primérem 57,3 mm. Primér
obou komdrek je volen tak, aby jejich vnitini obvod byl 360 mm, resp. 180 mm. Tim je
znacn¢ usnadnéno proméfovani debyegramu, protoze v pripadé velké komiirky jeden milimetr
filmu odpovida jednomu stupni, v ptipadé malé komirky dvéma stupitim. Zhotoveni jednoho
snimku velkou komorou trva obvykle asi 24 hodin, malou komorou ptiblizn¢ 12 hodin (tzv.
expozicni doba).

Debyegram je tedy pruh filmu se dvéma otvory pro kolimatory, na némz jsou zachyceny
difrak¢ni linie, odpovidajici difrakcim na jednotlivych osnovach miizkovych rovin. Po
vyjmuti z komurky je tfeba film béznou fotografickou cestou vyvolat a posléze proméfit.
Prométovani debyegramt se provadi na komparatorech, v podstaté prosvétlovacich stolcich s
jednoduchym méticim zafizenim. Méti se vzdy vzdalenost mezi “nejvypouklejsimi” body
dvou odpovidajicich si difrak¢énich linii (jsou to vlastné dvé ¢asti téhoz kuzele difraktovaného
zatfeni) s presnosti na desetiny milimetru. Diky vyhodné volbé priméru difrakénich komutrek
odpovidd namétena vzdalenost v milimetrech ctyindsobku tthlu ® (u snimkt z velké komory,)
resp. dvojnasobku uhlu ® (u snimki z malé komory). Z toho je mozno snadno zjistit
mezirovinné vzdalenosti, odpovidajici jednotlivym difrakcim (vypoctem nebo pomoci
tabulek). Intenzitu jednotlivych difrakci staci pro bézné ucely urcit odhadem. Nejintenzivnéjsi
(nejvyrazngjsi) linii oznac¢ime Cislem 10, linie na hranici viditelnosti Cislem 1. Intenzitu
ostatnich linii odhadujeme na stupnici 1 — 10. Pfi jisté zkuSenosti 1ze takto dosahnout
dostatecné presnosti. Je-li tfeba zméfit intenzitu difrakénich linii piesnéji, pouzivaji se k tomu
specialni pfistroje (tzv. denzitometry). Vysledkem vyhodnoceni debyegramu je soubor
mezirovinnych vzdalenosti dhkl a relativnich intenzit difrakce na ptislusnych strukturnich
rovindch Thkl. Na zéklad¢ téchto dat je mozno studovanou latku identifikovat a piipadné
vypocitat jeji miizkové parametry.



Kromé jinych jevil je na debyegramech mozno pozorovat zmnoZzovani linii s klesajici symetrii
studovanych latek. Naptiklad u latek kubické soustavy jsou osnovy rovnobézné s plochami
(100), (010) a (001) stejnocenné, to znamend, ze odpovidaji jedinému tvaru, krychli {100} .
Proto se difrakce na téchto rovinach zobrazi na filmu na stejnd mista a vznikne jedina

ey e

{100} a {001} , proto vysledkem difrakce budou dv¢ difrakéni linie. S klesajici symetrii se

budou difrakéni linie dale “Stépit”. Generelné maji tedy debyegramy triklinickych latek
nejvice difrakénich linii, debyegramy kubickych latek nejméné.

Dalsim dobfe patrnym jevem byva “rozstépeni” difrakcnich linii (v malé vzdalenosti za
siln&jsi linii byva patrny slabsi “stin”). Zde se projevuje existence ¢ar Kal a Ka2 v
rentgenovém zareni pouzivaném k difrakénim experimentim. Tyto ¢ary maji ponékud
odli$nou vlnovou délku, proto difraktuji pod odliSnych thlem ® a zobrazuji se na filmu na
rizna mista. Intenzita zafeni Ka2 je vzdy niz$i nez intenzita Kal, proto difrakéni linie Cary
vzdalenost prislusnych osnov a tedy ¢im vétsi je prislusny difrakéni uhel ©. Pii nizkych
hodnotach ® padaji obé& linie prakticky piesné na sebe a nelze je odlisit. Pfitomnost linii ¢ar
Kal a Ka2 sice ponékud komplikuje difrakéni zaznam, da se ale vyuzit ke zptesnéni a
kontrole spravnosti méieni debyegramd.

Difraktometricka metoda

je dnes v praxi nejrozsifenéj$i metoda k identifikaci mineralt a ke zjistovani jejich
miizkovych parametrii. Existuje fada typi difraktometrii rizné konstrukce, v dal$im textu
bude popsan nejcastéji pouzivany typ difraktometru pro praSkové vzorky. Praskovy vzorek je
nalepen na povrchu rovinného sklicka nebo specialniho nosice, ptipadné napéchovan do
kapilary a umistén ve stfedu difraktometru. Monochromatické rentgenové zafeni dopadé na
monochromator a sadou clonek je soustfed’ovano na preparat, kde dochazi k difrakei.
Registrace difraktovaného zareni se provadi bodovym detektorem, ktery se pohybuje po
kruznici kolem vzorku. Vzorek se otaci soucasné s detektorem, ale polovi¢ni tthlovou
rychlosti. Na rozdil od dfive zminénych metod se u difraktometrické metody pouziva k
detekci bodovy detektor. V daném okamziku je mozné tedy méfit intenzitu difraktovaného
paprsku pouze v jednom bodé (pro jeden difrakéni uhel ®). Potom se detektor o maly kousek
posune, zastavi a opé€t po jistou dobu méii intenzitu zafeni. Impulsy zaznamenané detektorem
jsou potom zaznamendny bud’ graficky (na pruh papiru) nebo digitalné. Vysledny zdznam se
nazyva difraktogram.

Difraktogram je graf, na jehoz horizontalni ose je vynesen difrakcni thel ® (resp. jeho
dvojnasobek 20) a na vertikalni ose intenzita registrovaného rentgenového zareni. Kiivka
tedy zobrazuje intenzitu registrovaného zafeni v ur¢itém rozpéti hodnot tthlu 2@. VétSinou je
intenzita registrovaného zatreni nizka — tzv. pozadi. V nékterych mistech vsak kiivka velmi
prudce stoupa, dosahuje maxima a opét prudce klesa. Maxima se oznacuji jako piky a
odpovidaji uhltim, pfi nichz prudce roste intenzita difraktovaného zafeni (dochazi k difrakci).
Jednotlivé piky tedy odpovidaji difrak¢nim liniim na debyegramu. Smérem k vysSim
difrakénim uhlim lze pozorovat “rozstépeni” pikli na dvojice, které odpovidaji difrakcim car
Kal a Ka2, opét podobné jako u debyegramu. Zatimco na debyegramu jsou zaznamenany
relativné velké ¢asti difrakénich kuzelt, difraktogram je vlastn€ jednorozmérnym “fezem”
difrak¢niho obrazu. Informace v ném obsazena je ale stejna jako informace obsazena v
debyegramu.



Difraktogramy zaznamenané na papiie se proméfuji presnym pravitkem. Kazdy pik se
preskrtne vodorovnou ¢arkou ve dvou ttetinach vysky, oznaci se stied piku a zméfi jeho
poloha na horizontalni ose. Pti trose zkuSenosti 1ze méfit s presnosti na desetiny milimetru.
Nameétend hodnota udava piimo difrakéni thel (protoZe 1cm odpovida 1° 20), z n¢hoz lze
podle Braggovy rovnice nebo podle specidlnich tabulek urcit mezirovinné vzdalenosti dhkl.

Intenzita difrakci se urci z relativni vysky pikt od pozadi k vrcholu. Intenzitu nejvyssiho piku
oznacujeme jako 100, intenzity ostatnich pika se ur¢i podle jejich relativni vySky vici
nejvyssimu (“stovkovému”) piku. Ma-1i naptiklad néjaky pik polovi¢ni vysku nez nejvyssi
pik, je intenzita ptislusné reflexe 50.

U modernich pfistroji je zcela bézny digitalni zdznam. Numericky se zaznamenava piimo
intenzita difraktovaného zatfeni v jednotlivych bodech. Vyhodou digitalniho zdznamu je, Ze jej
1ze bez zdlouhavého prométovani zpracovdvat pomoci programi na pocitacich. Hlavni
vyhodou difraktometrii proti ostatnim praSkovym metodam je zjednoduseni, zrychleni a
predevsim zptesnéni vlastniho rentgenometrického méteni i vyhodnoceni zaznamu.
Nevyhodou je naopak vétsi mnozstvi praskového vzorku nutné k méfeni.

Monokrystalové metody

Monokrystalové metody zkoumaji jednotlivé krystaly, pfipadné srtisty malého poctu krystalda.
Na rozdil od praskovych metod, kde je veSkera informace o difrakénim obraze redukovana do
jednorozmérného zaznamu, umoziuji monokrystalové metody zaznamenavat piesnou polohu
jednotlivych reflexi ve tfech rozmérech a tudiz ziskat mnohem podrobnéjsi informaci o
zkoumaném materialu. Muze naptiklad nastat situace, kdy dvé nestejnocenné osnovy
miizovych rovin budou mit velmi blizkou mezirovinnou vzdalenost d a tudiz odpovidajici
reflexe velmi blizky difrak¢ni tthel ®. Na praskovém zdznamu budou tyto reflexe lezet na
stejném mist€ a bude proto nemozné urcit jejich individudlni intenzity, bude zndm pouze
jejich soucet. Pii zkoumani monokrystalovymi metodami dojde k difrakei na téchto dvou
rovindch v riznych chvilich v zavislosti na orientaci krystalu (a tudiz orientaci reciproké
miizky vi¢i Ewaldoveé kouli) a bude proto mozné zméfit intenzitu téchto dvou reflexi
oddélené.

Muize také nastat ptipad, kdy je ve vzorku vice krystalovych jedinct, bud’ stejného druhu,
nebo rtiznych latek. Presnym zmétenim poloh reflexi ptislusejicich jednotlivym jedincim je
mozné urcit vzajemnou orientaci jejich reciprokych miizek a tudiz také orientaci jednotlivych
krystalt viici sobé. Timto zptsobem je mozné napiiklad zkoumat zakony dvojcaténi minerala
nebo orientované srusty riznych mineralnich druht.

Zkoumany vzorek — obvykle krystalek o velikosti desetin milimetru — se lepi na sklenény vlas
a dale do drzéku, tzv. goniometrické hlavicky. Ta umoziiuje nataceni krystalu v urcitém
rozsahu. Tim je mozné dosahnout orientace vyzna¢ného sméru krystalu pozadovanym
smérem tak, jak to vyzaduji principy jednotlivych monokrystalovych metod.

Obvykle plati (a v mineralogické praxi zvlast), ze vybér kvalitniho krystalu je kli¢ovym
krokem pro ziskani kvalitnich vysledku. Pfitom neni dualezité, zda je krystal omezeny rovnymi
plochami nebo se jedna o nepravidelny ustépek. Dilezitéjsi je, zda se skutecné jedna o
monokrystal a nikoli o sriist nékolika jedincti vii€i sob¢ vice ¢1 méné rozorientovanych.
Podstatné je také mnozstvi pfimesi a poruch.

Laueho metoda
je nejstarsi rentgenometrickd metoda. Na rozdil od vSech ostatnich pouzivanych
monokrystalovych metod pouziva polychromatické zatreni. V dopadajicim paprsku je tedy



pritomno spojité spektrum vinovych délek v urcitém intervalu <A1,A2>. Timto tzv. bilym
zafenim je pak ozafovan nehybny vzorek

Zatimco u vSech ptedeslych i nasledujicich metod byla vinova délka konstantni a miizovou
rovinu bylo nutno natocit tak, aby svirala s dopadajicim paprskem Braggtv uhel ©, v Laueho
metod¢ je krystal nehybny a mfizova rovina tedy svird s dopadajicim paprskem konstantni
uhel. Braggova rovnice je potom splnéna pro urc¢itou vinovou délku A. Pokud lezi tato vinova
délka v intervalu vlnovych délek pritomnych v dopadajicim paprsku, dojde na dané roviné k
difrakci.

Difrakéni obraz se zaznamenava plosné, obvykle na film. Vysledny obraz se nazyva
lauegram. Ze souboru lauegrami je mozno urc¢it miizkové parametry krystalu a jeho symetrii
na urovni Laueho grup. Laueho metoda se dnes v praxi pouziva jen vyjimec¢né¢, jeji vyznam je
spiSe historicky: byla ji poprvé dokézdna nespojita stavba hmoty a rozlustény prvni krystalové
struktury (NaCl a KC1 — W.H. a W.L. Braggové v letech 1912 a 1913).

Metoda otaceného krystalu

je zaloZena na difrakci monochromatického rentgenového zareni v rotujicim monokrystalu.
Krystal se pomoci goniometrické hlavicky orientuje tak, aby urcity jeho vyznacny smér lezel
v ose otaceni. Tato osa se voli kolmé k dopadajicimu paprsku. Vyznaénym smérem je
obvykle néktery ze zdkladnich miizkovych vektorii krystalu. Zvolime-li naptiklad za
vyznacny smér miizkovy vektor ¢, bude mit reciprokd miizka v Ewaldové konstrukci takovou
orientaci, ze roviny obsahujici reflexe s konstantnim indexem 1 budou lezet kolmo k ose
otaceni krystalu. Otac¢ime-li krystalem v takovéto orientaci, prochazeji jednotlivé uzly
nalezejici stejné roviné reciproké miizky Ewaldovou kouli ve stejné vysce. K detekei se
pouziva film stoceny do valce s osou v ose otaceni krystalu. Vysledny difrakéni obraz tedy
vypada tak, ze reflexe nalezejici jedné rovin€ reciproké miizky se na filmu sefadi do pfimek,
tzv. vrstevnic.

Metodou otac¢eného krystalu lze jednak zjistit miizkové parametry studovaného krystalu,
jednak urcit jeho symetrii na rovni Bravaisovych mtizek (Ize urcit krystalovou soustavu a
zjistit, zda je krystalova mfizka primitivni, nebo prostorové ¢i plo$né centrovand).
Nevyhodou metody je to, ze dvojrozmérna informace (rozlozeni intenzit v jedné roviné
reciproké miizky) je redukovana do jednoho rozméru — jedné vrstevnice. Dochazi tedy —
podobné jako u praskovych metod, 1 kdyz v mensi mife — k prekryvani reflexi. Zdokonalené
metody otaceného krystalu se presto da vyuzit i k presnému studiu struktur krystalti, pouziva
se ovSem hlavn¢ pii studiu struktur proteini a slozitych organickych sloucenin.

Weissenbergova metoda

Princip Weissenbergovy metody je stejny jako u metody otdceného krystalu. Krystal je
umistén do valcové komiirky a orientovan nékterym vyznaénym smérem do osy komurky,
kterd je zaroven osou otaCeni. Odlisny je pouze zplsob zdznamu difrakéniho obrazu. Zatimco
u zakladni metody otaceného krystalu se film nehybe a jednotlivé roviny reciproké mtize se
zobrazuji do ptimek — vrstevnic, u Weissenbergovy metody dochazi soucasné s otd¢enim
filmu k posunovéani filmu podél osy otaceni. Zaroven je mezi vzorkem a filmem umisténo
stinitko se $térbinou, ktera propusti pouze reflexe ndlezejici jedné vrstevnici. Difrakéni obraz
této vrstevnice je diky posouvani filmu rozprostien do plochy a umoziuje rozliseni téch
reflexi, které by se bez posouvani filmu zobrazily na stejné misto. Ze souboru
Weissenbergovych snimkt riznych vrstevnic lze urcit miizkové parametry krystalu, jeho
symetrii a také intenzity jednotlivych reflexi. Zaznamenany obraz je ov§em znacné
komplikovany.



Precesni metoda

Precesni metoda umoziuje zaznam nezkresleného obrazu jedné roviny reciproké miize.
Krystal je nejprve umistén do paprsku zatfeni tak, ze néktery vyznacny vektor krystalové
miizky lezi rovnobézné s dopadajicim paprskem. Reciproka mtizka je tedy orientovéna tak,
ze jeji rovina kolma ke zvolenému vektoru lezi tecné k Ewaldové kouli. Poté se krystal
nakloni o urcity uhel, tzv. precesni tihel p. Tim dojde k tomu, Ze rovina, ktera byla ptivodné
tecna k Ewaldové kouli, s ni ma nyni prasecik ve tvaru kruznice. Krystal se pohybuje tzv.
precesnim pohybem, tj. zvoleny smér se pohybuje po plasti kuzele s vrcholovym tthlem 2p a
osou ve sméru dopadajiciho paprsku. Stejny pohyb vykonéva i zvolena rovina reciproké
miizky a protina tak postupné¢ Ewaldovu kouli vSemi body uvnitt kruhu s dvojnasobnym
pramérem, nez je prumér jejiho pruseciku s Ewaldovou kouli. Stejny precesni pohyb
vykonava také rovinny film. Protoze ma film potad stejnou orientaci jako rovina reciproké
miizky, kterou zaznamenava, je vysledkem nezkresleny, pouze zvétSeny obraz vybrané
roviny. Takovyto zdznam déava principielné stejnou informaci jako zdznam potizeny
Weissenbergovou metodou, ale jeho vyhodou je jeho snadna a rychlé interpretace.

Na tomto misté miiZze vyvstat otdzka, pro¢ viibec pouzivat Wiessenbergovu metodu, kdyz
precesni metoda déva stejnou informaci a jeji interpretace je nesrovnatelné jednodussi. Ve
skute¢nosti vSak existuje jeden prakticky diivod pro pouzivani obou metod soucasné. Jak je
zminéno vyse, pro Weissenbergovu metodu je nutné orientovat vybrany smér kolmo k
dopadajicimu paprsku a do osy otaceni krystalu, zatimco pro precesni metodu je vyznacny
smér orientovan rovnobeézné s dopadajicim paprskem. Krystal byva obvykle nalepen napevno
na sklenéném vlasu a umistén na goniometrickou hlavicku. Ta sice umoziiuje nataceni
krystalu, ale jen v urcitém rozsahu, maximaln¢ o cca 40°. Zakladni miizkové vektory krystalu
spolu ovSem obvykle sviraji uhly blizké nebo rovné 90°. Nalepime-li krystal tak, ze je mozné
jeden jeho miizkovy vektor umistit do sméru dopadajiciho paprsku (a udélat zdznam
odpovidajici roviny reciproké miizky precesni metodou), budou dalsi dva zakladni miizkové
vektory lezet kolmo k dopadajicimu paprsku. Krystal neni mozné na goniometrické hlavicce
otocit 0 90°, a proto nebude mozné udélat precesni zdznam roviny piislusné k tomu z téchto
dvou vektort, ktery lezi v ose goniometrické hlavicky. Protoze ovSem Weissenbergova
metoda vyzaduje umisténi vyzna¢ného vektoru kolmo k dopadajicimu paprsku a ve sméru
otaceni, bude mozné udélat tento snimek Weissenbergovou metodou. Kombinaci
Weissenbergovy a precesni metody je tedy mozné udé€lat zaznam libovolné roviny reciproké
miizky jednoho krystalu bez nutnosti pracného a nebezpecného prelepovani.

Metoda monokrystalového difraktometru

Tato metoda je v souCasnosti zdaleka nejcastéji pouzivanou metodou pro presné méteni
intenzit reflexi a tedy pro urCovani struktur krystali. Existuje cela fada riznych typt
difraktometri, nejbéznéjsi je ale tyrkruhovy difraktometr. Krystal je umistén do stiedu
difraktometru, ktery sestava ze tfi kruhli oznacovanych ¢, y a ®. Tyto kruhy umoziujici
otaCeni krystalu ve tiech vzajemné nezavislych smérech. Na ¢tvrtém kruhu (tzv. 6-kruh) je
umistén detektor. Ten muZze byt plosny, ale Castéji byva bodovy. Ma-li byt zméfena intenzita
libovolné reflexe bodovym detektorem, je tfeba krystal otocit tak, aby reflexe byla v difrakéni
poloze a zaroven v rovin¢ 0-kruhu, aby ji bylo mozno dosahnout detektorem. K tomuto jsou v
principu potieba jen tii kruhy. Prvni sklopi reflexi do roviny 6-kruhu, druhy otoci reflexi do
difrak¢ni polohy, tak, aby lezela na Ewaldové kouli. Detektor je potom 6-kruhem umistén do
polohy odpovidajici difrak¢nimu uhlu. Tento proces je ovSem realizovatelny pouze v idedlnim
piipadé, kdy je mozné tocit vS§emi kruhy v neomezeném rozsahu. Ve skutecnosti ma ale kazdy
difraktometr ur¢ita omezeni rozsahu pohybu kruhil. Z toho diivodu je vyhodné pouzit jeste



ctvrty kruh, ktery ptidava dalsi stupeii volnosti a umoziuje dosazeni mnohem vétsiho
mnozstvi reflexi.

Ctyikruhovy difraktometr umoziiuje relativné pesné uréeni miizkovych parametrii krystalu a
hlavné presné zméteni intenzit jednotlivych reflexi. Bodovy detektor ov§em méfi intenzitu
pouze v jednom bodé¢ a proto tato metoda neumoziuje ziskédni dobrého ptehledu o celkovém
difrakénim obrazu. Proto byva pravidlem, ze krystal je nejprve prozkouman precesni a/nebo
Weissenbergovou metodou, které podaji informaci o jeho kvalité a zékladnich parametrech.
Pokud je krystal shledan dostatecné kvalitnim pro uréeni struktury, nasleduje jeho zméteni na

monokrystalovém difraktometru.

Pouziti rentgenometrickych metod

V mineralogii se rentgenometrické metody uplatiiuji jednak jako metody umoznujici pomérné
snadnou identifikaci minerall, jednak jako nastroj ke studiu jejich struktury.
Rentgenometrické metody nalezly neobyc¢ejné Siroké uplatnéni nejen v mineralogii, ale
prakticky ve vSech oborech védy a techniky. Protoze ze sloZeni a struktury vyplyvaji fyzikalni
i chemické vlastnosti vSech pevnych latek, je strukturni analyza nezastupitelna v chemickych
¢1 biochemickych oborech 1 v laboratofich fyziki. Znalost vztahli mezi strukturou a
vlastnostmi latek dovoluje predvidat vlastnosti materialii s ur¢itou strukturou a na zakladé
toho syntetizovat materialy s zadanymi vlastnostmi. Rentgenometrické metody se dale
uplatiiuji pii studiu zastoupeni pevnych latek ve smésich (kvantitativni fAizova analyza), pti
urcovani textury polykrystalickych materialti, pti studiu napéti a deformaci v pevnych latkach,
méteni tloustky tenkych vrstev 1 jinde.

Rentgenometrické metody hraji ovSem mimoiadné dulezitou roli nejen v laboratoftich, ale 1 pfi
kontrole surovin, procest a vyrobki pfi téZb¢ a Giprave nerostnych surovin, v metalurgii,
keramickém priimyslu, elektrotechnice, v chemickém a farmaceutickém pramyslu, v medicing
a dokonce 1 v textilnim primyslu.

Identifikace minerali

Identifikace minerald, tzv. fAzova analyza, patii k nejcastéjSim ukoliim v mineralogické praxi.
K tomuto ucelu se pouzivaji vyhradné praskové metody (hlavné Debye-Scherrerova,
Guinierova a difraktometrickd metoda), ptedevsim pro jejich relativni jednoduchost. Na rozdil
od vétSiny ostatnich analytickych metod staci k rentgenometrické identifikaci velmi malé
mnozstvi materialu. Navic je mozno vzorek studovat v pevném stavu, takze odpada pracné a
casto komplikované rozpousténi. Dalsi vyhodou je snadné rozliSeni polymorfnich modifikaci
téze slouCeniny, které je jinymi metodami nemozné nebo obtizné.

Vyhodnocenim zdznamu rentgenometrickych metod ziskdme sadu mezirovinnych vzdalenosti
dhkl, které odpovidaji jednotlivym osnovam miizkovych rovin hkl, a intenzit difrakce Ihkl na
téchto osnovach. Tyto hodnoty jsou pro krystaly kazdé latky charakteristické, proto je 1ze
pouzit k identifikaci neznamych krystalickych latek. Principem identifikace je porovnani
namétenych hodnot dhkl a Thkl s tabulkami, v nichz jsou soustiedéna rentgenometrické data
obrovského mnozstvi latek véetné mineralt (obr. 3.64). Podle urcitého klice Ize v tabulkach
najit zdznam, ktery nejlépe odpovidd ndmi nameéfenym hodnotam. Pokud si oba zdznamy
odpovidaji, je studovana latka ur¢ena. V dne$ni dob¢ se k tomuto ucelu bézné pouzivaji
pocitace, které provadeji vyhledavani automaticky.

Strukturni analyza

struktury, tzv. strukturni analyza. Zakladnim tkolem strukturni analyzy je urcit polohy atomu



v zékladni bunce krystalu, piipadn¢ dalsi parametry jeho struktury, jako je mira teplotniho
pohybu atomd, jejich substituce, ptipadné vazebné efekty atd.

Predpokladem pro tspéSnou strukturni analyzu je samoziejmé znalost miizkovych parametrt
krystalu a nasledné pokud moZzno piesné zméteni intenzit jednotlivych reflexi. Z jejich
rozmisténi a intenzit je mozné v nékterych ptipadech pfimo urcit prostorovou grupu krystalu,
Castéji se vSak vyber omezi pouze na n€kolik moznych prostorovych grup, mezi nimiz je
potom nutné rozhodovat v pozdéjsich fazich strukturni analyzy. Dulezité je také ziskani
maxima doplitkovych informaci o krystalu. Mezi to patii hlavné chemické slozeni a také
nekteré fyzikalni vlastnosti. Z hustoty krystalu, jeho chemického slozeni a miizkovych
parametru Ize urcit po€et vzorcovych jednotek Z, n€které fyzikalni vlastnosti mohou zase
napomoci pii presnéj$im urceni prostorové grupy.

Rentgenové zateni interaguje s elektrony v hmoté a proto je intenzita difraktovaného zatreni
funkci rozmisténi elektront (a tudiz atomt) v krystalu. Kazdé elektromagnetické vinéni (a
tudiz i1 difraktované paprsky) lze popsat jeho amplitudou a fazi. Kdybychom ptesné znali
amplitudy a faze vSech reflexi, dokdzali bychom jednoznacné a primocare urcit strukturu
libovolného krystalu jednoduchym vypoctem. BohuZzel, zméfenim intenzity reflexe ziskdvame
pouze informaci o amplitudé zateni, informace o fazi je ztracena. Toto je tzv. fazovy problém
strukturni analyzy. Zplisobuje, Ze krystalovou strukturu neni mozné urcit piimo, nybrz pouze
soustavou slozitych neptfimych postupt. Situaci nadale komplikuje to, Ze nikdy nemizeme
zméfit intenzity vSech reflexi (kterych je nekonecno) a kazdou intenzitu méfime s urcitou
experimentalni chybou. V kone¢ném diisledku je strukturni analyza zna¢n¢ komplikovanym
ukolem bez jednoznac¢ného “navodu k pouziti”, vyzadujicim tvlrci piistup a nemalé
teoretické znalosti, ale také urcitou davku zkuSenosti a intuice. Na druhou stranu prave to z ni
de¢la zajimavy obor dévajici objevitelsky pocit a skytajici mnoha piekvapeni.

Metoda elektronové mikroanalyzy

Metoda elektronové mikroanalyzy je vysoce U€inna nedestruktivni fyzikélni metoda prvkové
analyzy pevnych latek. Je zalozena na interakci dopadajiciho svazku urychlenych (vysoce
energetickych) elektront a studovaného vzorku. Ptistroje pro tuto metodu, elektronové
mikroanalyzatory (mikrosondy), jsou v podstaté kombinaci fadkovaciho elektronového
mikroskopu a spektrometrt rentgenového zareni.

Zékladnim prvkem elektronového mikroanalyzatoru je elektronova tryska, které produkuje
vysoce urychlené primarni elektrony. Ty jsou sadou elektromagnetickych ¢ocek a clonek
zaostfeny na povrch preparatu do plochy o priiméru pouhych 0,1 — 3 pm. Preparat je
nejcastéji dokonale vylestény nabrus. Nevodivé materialy je pfed analyzou nutno napafit
tenkou vrstvou zlata nebo grafitu pro odvadéni hromadiciho se elektrického naboje. Cely
piistroj je vysoce evakuovan. Pii dopadu primarnich elektront na povrch vzorku dochdzi v
disledku srazek s atomy (resp. s jejich elektronovymi obaly) k celé fadé jevii. Cast primarnich
elektronil se pruzné odrazi zpét a opusti vzorek s nezménénou energii (rychlosti). Nazyvame
je odrazené elektrony. Jiné elektrony se od atomt odrazi nepruzné, to znamena, ze atomim
predavaji ¢ast své energie a samy postupné energii ztraci. Pfi tomto déji dochazi k ionizaci
atomt a k uvoliiovani sekundarnich elektront. Cast elektrond, ktera srazkami ztratila
veskerou energii a byla vzorkem pohlcena nazyvame absorbované elektrony.

Energie uvolnéna brzdénim primarnich elektronii zptisobuje ionizaci atomu vzorku. Opétné
zaplilovani uvolnénych energetickych hladin elektrony vede ke vzniku rentgenového zateni o
vinové délce 0,01 az 10 nm, vzacnéji té€z ke vzniku Augerovych elektronti a u nékterych
materialll téz k emisi ultrafialového, viditelného nebo infracerveného svétla, tzv.
katodoluminiscenci. VSechny uvedené jevy lze néjakym zpiisobem vyuzit, zde se vSak
spokojime pouze s popisem nejcastéji pouzivanych aplikaci.



Sekundarni elektrony vznikaji pouze ve velice tenké vrstvé na povrchu vzorku a jejich
mnozstvi zavisi predev§im na relié¢fu povrchu vzorku. To umoziuje jejich vyuZiti pro
zobrazovani povrchu vzorku (metoda SEI — Secondary Electron Image). Vedle vysokého
zvétSeni (fadoveé 10x — 10000x) je vyhodou metody SEI velka hloubka ostrosti, takze i snimek
trojrozmérného objektu je v celé plose dokonale ostry. Soucasti pristroje byva fotoaparat,
kterym je mozno poftidit kvalitni fotografie pozorovanych objektil, nebo je obraz
zaznamenavan digitalné do paméti pocitace.

Podobné lze vyuzit odraZzené elektrony, které jsou vSak vybuzovany z vétsi hloubky, takze ve
srovnani se SEI mé jimi vytvoieny obraz mensi rozliSeni. Tato tzv. metoda BEI (Back
Scattered Electron Image) ma vSak jinou vyhodu: mnozstvi primarnich elektrontl, které se
odrazi od povrchu vzorku, je zavislé na primérném protonovém c¢isle atomi tvoricich vzorek
(od tézsich hmot se odrazi vice elektrontll). Proto se t€z8i hmoty jevi “v odrazenych
elektronech” jako svétlejsi. S pomoci specidlnich programi lze tento jev vyuZzit pro tvarovou
analyzu krystald ¢i odmiSenin, pifesné uréeni poméru riznych slozek (napt. mineralll) v plose
vzorku atd.

Rentgenové zateni vybuzené dopadem svazku primarnich elektronii ma slozku spojitou a
charakteristickou. Charakteristicka slozka je tvofena sérii spektralnich car, které vznikaji
zaplilovani ionizovanych energetickych hladin v obalech atomt. Charakteristické zareni tak
poskytuje informaci o prvkovém sloZeni vzorku, protoze vinova délka ¢ar je pro kazdy prvek
charakteristicka a nezdvisi na energii primarnich elektront. D&j se odehrava ve velmi malé
oblasti (fadové 1 az 10 um3) “hruSkovitého” tvaru pod povrchu vzorku, proto je mozno
metodami elektronové mikroanalyzy analyzovat velmi drobné objekty (uz od velikosti X um).
Rentgenové zareni je detekovano a analyzovano rentgenovymi spektrometry, které jsou
soucasti mikroanalyzatoru. Ve spektru charakteristické rentgenového zareni lze jednotlivé
spektralni ¢ary indikovat dvéma zptisoby: podle vinovych délek nebo podle energie. Na
zéklad¢ toho rozliSujeme energiové disperzni analyzu a vinové disperzni analyzu (obé
moznosti jsou ¢asto umoznény v jednom pfistroji).

Energiové disperzni systém (EDS) analyzuje rentgenové spektrum na zakladé energie
jednotlivych ¢ar. Zateni dopada na polodi¢ovy detektor s p—n ptfechodem, kde je preménéno
na napétovy impuls. Tento signal je veden do zesilovace a odtud do pocitace, kde je
automaticky vyhodnocovan. Mez stanovitelnosti je pro rizné prvky rizna, pro prvky mezi 5B
aZ 10Ne se pohybuje mezi 1 — 2 hmot. %, pro prvky od 11Na vySe mezi 0,1 — 0,2 hmot. % .
EDS se tedy pouziva predevsim ke stanoveni kvalitativniho slozeni vzorku a k rychlé (i kdyz
mén¢ piesné) kvantitativni analyze. Minoritni prvky je nutno analyzovat pomoci WDS (viz
déle). Vétsina pfistroji neumozituje méfeni prvka lehéich nez 5B.

VInov¢ disperzni systém (WDS) analyzuje rentgenové spektrum na zéklade vinové délky
jednotlivych ¢ar. Rentgenové spektrum je sniméno vlnoveé disperznim spektrometrem. Jeho
soucasti je analyzujici krystal (monochromator), detektor a mechanika pro pohyb krystalu a
detektoru. Rentgenové zatreni dopada na krystal, kde podle thlu dopadu dochézi k difrakci
spektralni ¢ary o ptislusné délce (podle Braggovy rovnice). VSechny ostatni ¢ary nespliuji
Braggovu rovnici a proto nejsou difraktovany. Aby bylo mozno analyzovat jiny prvek, je
nutno natocit krystal do odpovidajiciho tthlu. Soucésti elektronového mikroanalyzatoru jsou
obvykle tfi az ¢tyfi rizné vinovée disperzni spektrometry, proto je mozno méfit tii az Ctyii
prvky najednou. Potom se zméni nastaveni krystalii ve spektromertech a je mozno méfit dalsi
ti (Ctyfi) prvky. Difraktované rentgenové zareni se v detektoru pfemeéni na elektricky signal a
zpracovava se pocitacem. Pomoci WDS je mozno pomérné velmi presné stanovovat obsahy
veétSiny prvki t€zSich nez 5B. Mez stanovitelnosti této metody je pro 5B az 10Ne 0,3 — 0,5
hmot. %, pro 11Na a téZsi prvky 0,03 — 0,05 hmot. %. Proto je moZno analyzovat 1 prvky s
velmi nizkym obsahem (stopové prvky). Nevyhodou je naopak vyssi Casova narocnost.



Analyzy pomoci EDS a WDS se nékdy ioznacuji spole¢nym nazvem bodova analyza, protoze
stanovani prvkového slozeni vzorku se provadi ve velmi malém objemu, prakticky v bod¢.
Dalsi moznosti elektronové mikroanalyzy (EDS 1 WDS) je useckova analyza (t€Z liniovy
scan, line analysis). V tomto pfipad€ se svazek primarnich elektronti pohybuje po povrchu
vzorku po vybrané usecce, bud’ po jednotlivych méficich bodech, nebo kontinudlné.
Vysledkem je graf zobrazujici zménu obsahu prvki ve zvolené linii (pouziva se naptiklad pro
studium zonalnosti minerali). Dale je mozno vyuzit plosnou analyzu (t¢Z mapping, scanning,
area analysis), metodu zobrazujici distribuci (rozloZeni) prvki v ploSe preparatu. Primérni
paprsek dopada postupné v husté naskladanych fadcich na povrch preparatu (tzv. rastrovani,
obdobny princip jako v televizni obrazovce). V jednotlivych bodech je vybuzeno rentgenové
zateni, které se po detekci a vyhodnoceni projevi jako svitici body na obrazovce, indikujici
piitomnost vybraného prvku. Vysledkem je mapa rozloZeni prvku v plose vzorku.

Vyhody metod elektronové mikroanalyzy jsou ziejmé z predeslého textu. Analyzuje se velmi
mald oblast vzorku v pevném stavu, proto je mozno studovat slozeni i velmi drobnych zrn a
inkluzi. Soucasti ptistroje byva opticky mikroskop, takze je mozno jednoduse vyhledat misto,
které chceme analyzovat. Metoda SEI umoZiuje zobrazit povrch vzorku pii velmi vysokém
zvétSeni, metodou BEI 1ze pozorovat rozlozeni materiald o rizné hustoté v plose vzorku.
Pomoci EDS Ize rychle ur¢€it kvalitativni a pfiblizné kvantitativni sloZeni vzorku, pomoci
WDS se s vysokou presnosti stanovi obsah vétSiny prvkll véetné stopovych. Déle je mozno
zobrazit rozloZeni jednotlivych prvkia v plose vzorku nebo zménu koncentrace prvka ve
vybrané linii. Méfeni jsou pomérné rychlé i finanéné dostupna.

Naopak k nevyhodam patii velmi vysoka pofizovaci cena elektronového mikroanalyzatoru,
nutnost dokonalé ptipravy preparatti (hlavné leSténi) a ztizend analyza lehkych prvkl (5B az
10Ne). Nékteré prvky (napiiklad prvky Ia skupiny, hlavné Na a K) v intenzivnim proudu
primarnich elektront tekaji, proto je jejich analyza méné presna. Elektronova mikroanalyza
umoziuje pouze prvkovou analyzu, nikoliv chemickou analyzu v obvyklém slova smyslu
(slouceniny je nutno dopocitavat z namétenych obsahii prvki, vétSinou pomoci pocitatového
programu, ktery je soucasti softwarového vybaveni pfistroje). Neni mozno meétit nékteré
dilezité skupiny (napt. OH— a H20). Metoda neumoziuje identifikaci polymorfnich
modifikaci téze slouceniny. I pies tato omezeni predstavuji dnes metody elektronové
mikroanalyzy vzhledem k vySe jmenovanym vyhodam jisté nejpouzivangjsi zptisob chemické
analyzy materialti v mineralogii, petrologii a geologickych védach vlibec (napt. metoda SEI je
Siroce vyuzivéana pro zobrazovani drobnych paleontologickych objekti).

Rentgenova florescen¢ni analyza

Rentgenova fluorescencni analyza (“rentgenfluorescence”, RFA, XRFA) byla v podstaté
praveé popsana v kapitole o elektronové mikroanalyze. Piistroj pro rentgenfluorescenci si
muzeme piedstavit jako elektronovy mikroanalyzator bez elektronového mikroskopu, tedy
bez moznosti zobrazovat povrch vzorku ¢i provadét mapping a liniovy scan. Jinak je princip
zcela obdobny: elektronovym paprskem (nebo zaienim radioizotopt ¢i rentgenovym zaienim)
je vybuzeno charakteristické rentgenové zareni vzorku, které je analyzovano na zakladé¢
energie nebo vlnové délky. Jinak feceno, elektronova mikroanalyza je zdokonalena metoda
rentgenfluorescence. Rentgenova fluorescencni analyza se nejcastéji pouziva pro analyzu
hlavnich a stopovych prvkl pevnych materiali. Vzorek je tfeba utfit na analytickou jemnost.
Poté se z n¢j ptipravi lisované tablety (pelety) nabo stavené desticky, které se analyzuji.
Vyhodou metody je relativni rychlost a Siroké skéla stanovovanych prvka. Nevyhodou je
vysokd cena piistrojli a vy$si meze stanovitelnosti u stopovych prvka.



Metody termické analyzy

Metodami termické analyzy jsou sledovany reakce probihajici pii zahtivani vzorku
studované¢ho mineralu (napt. dehydratace, oxidace, tepelna disociace, krystalizace, tani,
premény polymorfnich modifikaci). Tyto procesy jsou vzdy doprovdzeny zménou hmotnosti
vzorku resp. uvoliiovanim nebo pohlcovanim energie (tepla). Podle toho se Siroké spektrum
metod termické analyzy déli na dvé skupiny: metody diferencni termické analyzy a
termogravimetrické metody. Vzorek je umistén do zvlastni aparatury a je zde zahtivan,
obvykle v intervalu teplot 20° C — 1000° C konstantni rychlosti 10° C/min.

Diferenc¢ni termicka analyza (DTA) studuje enegretické (teplotni) zmény vzorku pfi
postupném zvySovani teploty. Podstatou metody je srovndvani teploty analyzovaného vzorku
a inertni latky, které je zahtivana soucasné se vzorkem (v inertni latce béhem zahtivani
neprobihaji Zddné tepelné zmény). Béhem zahtivani probihaji ve vzorku rizné reakce, které
1ze rozdélit do dvou skupin: reakce endotermni a exotermni. Pti reakcich endotermnich se
teplo spotfebovava a vzorek se proto oproti inertni latce ochlazuje. Patii sem dehydratace
(ztrata H20), dehydroxylace (ztrata (OH)-), disociace (napt. CaCO3 -> CaO + CO2),
pfeména polymorfnich modifikaci (napt. niz$i kiemen -> vyssi kiemen). Reakce exotermni
jsou naopak doprovazeny vydanim tepla, proto se vzorek oproti inertni latce zahiiva. Patii
sem oxidace (napf. Fe2+ -> Fe3+) a krystalizace v pevném stavu. Energetické (termické)
zmény studovaného vzorku vii€i inertni latce s rostouct teplotou se zaznamenavaji.
Vysledkem je kiivka DT, z jejihoz prabéhu 1ze usuzovat na jednotlivé vySe jmenované
reakce. Endotermnim reakcim odpovidaji minima kfivky (vzorek se relativné ochlazoval),
exotermnim reakcim maxima kiivky (vzorek se relativné ohtival). Priibéh kiivek DT je navic
pro jednotlivé mineraly charakteristicky, proto je lze pouzit k diagnostickym tucelim.
Termogravimetrie (TGA) je zaloZena na sledovani hmotnostnich zmén vzorku pfi zahiivani.
Pti urcitych teplotach dochdzi k uvolnéni krystalové vody (dehydroxylaci a dehydrataci).
Zména hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté se zaznamenava. Vysledkem je
termogravimetrickd kiivka studované¢ho mineralu (oznacuje se zkratkou TG). Z pritbé¢hu
termogravimetrické kiivky lze studovat naptiklad typ a mnozstvi krystalové vody v mineralu.
K ptesnéjsimu urceni teplot, pfi nichz dochazi ke hmotnostnim zméndm vzorku, se ¢asto
soucasn¢ zaznamenava prvni derivace termogravimetrické kiivky (tzv. kiivka DTG). Minima
na této kiivce odpovidaji inflexim na kiivce TG a oznacuji teploty, pii nichz dochazelo k
nejintenzivnéj$im zméndam hmotnosti.

Moderni ptistroje bézné umoziuji soucasné provedeni TGA a DTA. Vysledkem je zdznam s
kiivkami TG, DTG a DT. Vyhodnoceni zdznam se u starSich piistrojti provadi pomoci
tabulek, u novych pomoci pocitacti. Metody termické analyzy jsou v praxi pouzivany
nejcastéji ke studiu jilovych minerali (keramicky pramysl).

Infracervena spektrometrie

Infradervend spektrometrie (IR, IC, “infrared”) je metoda zaloZena na interakci
elektromagnetického zafeni o vinové délce fadoveé Imm — 1 um (infraCerveného zareni) s
métenym vzorkem. Pti dopadu tohoto zafeni na molekuly vzorku dochazi ke zménam
rotacniho a vibra¢niho stavu molekul. Protoze pfechody mezi jednotlivymi rotacnimi a
vibra¢nimi stavy jsou kvantovany (dochézi k nim nespojité, podobné jako k energetickym
pieskokiim elektronti v obalech atomil), projevi se to riznou mérou absorbce infracervené¢ho
zateni pfi jednotlivych vlnovych délkach zafeni.

V soucasné dob¢ je vypracovana fada metod infraCervené spektrometrie vhodnych pro rizné
ucely. V mineralogii se nejcastéji studuje praskovy vzorek mineralu (zrna mensi nez 1um)
smiseny s Cistym KBr nebo KCl a slisovany pod vysokym tlakem do tvaru tenkého terciku,
tzv. pelety. Hlavnimi sou¢astmi infracerveného spektrometru je zdroj zatfeni, monochromator,
detektor infraCerveného zareni a registracni zatizeni. Zdroj produkuje polychromatické



infracervené zareni. To dopad4 na monochromator, ktery umoznuje plynulou zménu vinové
délky zareni. Monochromaticky paprsek je dale rozdélen na dvé ¢asti. Jedna ¢ast prochazi
vzorkem, druha srovnavacim prostorem (peletou KBr ¢i KCI bez vzorku). Pfi méteni dopada
na detektor stiidave paprsek prosly mérnym prostorem pfistroje a paprsek prosly srovndvacim
prostorem. Intenzita obou paprskil se zaznamendva a automaticky srovnava. Obvykle se méfi
v rozsahu vinové délky 2 — 20 um.

Vysledkem méfeni je infracervené vibracni spektrum studované latky. Je to v podstaté graf,
na jehoz horizontalni ose je vlnova délka IC zéafeni, na vertikale “priichodnost” zafeni
vzorkem, tzv. transmitance. Zmeéna rota¢niho a vibra¢niho stavu molekul se projevi poklesem
transmitance pii odpovidajici vinové délce, tzv. absorpcni pas). Absorp¢ni pasy ve spektru
odpovidaji jednotlivym vibracim molekuly. Z vibra¢niho spektra tak l1ze ziskat informace o
molekulach resp. skupinach atomt i o jejich usporadani. Vedle identifikace latek lze metody
IC spektrometrie pouZit ke studiu rozlozeni nabojii v molekulach, mezijadernych vzdalenosti,
pritomnosti vody v krystalech ¢i ke kvantitativni analyze smési latek atd.

Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie je moderni analyticka metoda podobnd infracervené spektrometrii,
ale zalozena na tzv. Ramanové jevu (Ramanové rozptylu). Prochdzi-1i svételny paprsek
néjakym prostiedim, je urcita jeho ¢ast absorbovana, ¢ast projde beze zmény a ¢ast je
rozptylena. Pfedstavme si svételny paprsek dopadajici na molekulu latky. Je-li srazka
dokonale pruznd, svétlo se rozptyli beze zmény vinové délky. Je-li srdzka nepruzna, dojde k
rozptylu (zméné sméru Sifeni svétla) a soucasné se zmeéni vinova délka svétla. Tato zména je
pochopitelné kvantovéana. Pokud je dopadajici svétlo monochromatické, bude ve spektru
rozptyleného zéteni jisty pocet Car, jejichz vinova délka bude ve srovnani s ptivodni vinovou
délkou posunuta.

Zdrojem monochromatického zafeni (obvykle ve viditelné oblasti spektra) byva laser. Vzorek
muze byt plynny, kapalny i pevny (krystalicky i amorfni), 1ze studovat organické i
anorganickée latky. Méteni 1ze provadét 1 na krystalograficky pfesné orientovaném
monokrystalu. Dal§i vyhodou metody je malé mnozstvi vzorku potfebné k analyze. V
soucasnosti jsou nejuzivanéjsi ptistroje umoznujici analyzu jednotlivych objektti o velikosti 5
- 10 pum, tzv. mikrospektrometry. Ramantv rozptyl v zavislosti na vinové délce zafeni se
detekuje a zaznamenava. Vysledkem je tzv. Ramanovo spektrum. Pro jednotlivé pasy se vzilo
oznaceni Ramanovy linie. Poloha Ramanovych linii informuje o druhu vazanych atomt a o
vazbach v molekule (krystalu), jejich intenzita je pfimo iimérna koncentraci dané slozky ve
vzorku.

Ramanovu spektrometrii Ize stejné jako infraCervenou spektrometrii pouzit k identifikaci latek
a ke kvalitativni i kvantitativni a strukturni analyze. Ramanova spektrometrie poskytuje
spektrum caste¢né odlisné od infracerveného spektra (nékteré pasy se objevuji v obou, nékteré
jen v jednom nebo druhém spektru), proto miize byt velmi uzitecna kombinace obou metod.
Ramanova spektrometrie je zvlasté vyznamna pti studiu organickych a amorfnich latek (v
geologii napt. bitumeny, uhli atd.). Vyhodou je moznost detailniho studia slozitych
heterogennich smési anorganickych a organickych latek.

Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie (AES) je analytickd metoda zaloZena na vybuzeni, detekci a
vyhodnoceni emisniho spektra vzorku. Prvnim krokem této techniky je “rozbiti” vzorku na
atomy, jejich soucasnd ionizace a excitace. Toho se dosahuje plisobenim vysokych teplot
(stovky az tisice °C) na vzorek, naptiklad v plameni specialniho hotaku, v elektrickém
oblouku, v silnoproudém vyboji nebo pomoci laserového paprsku. Vysledkem je tzv. plazma,



horka “smés” ionizovanych a excitovanych atomu. Cely d¢j probiha v ochranném prostiedi
(nejcastéji v plynném argonu), aby se zabranilo reakcim mezi ionty a slozkami atmosféry.
Excitace atomil spociva v energetickych preskocich elektronti v atomovych obalech. V
disledku dodani velkého mnozstvi tepelné energie elektronu v atomovém obalu dojde k jeho
preskoku na vyssi energetickou hladinu. Vznikla “dira”, vakance je okamzité obsazena jinym
elektronem, ktery “seskoci” z vyssi energetické hladiny. Pfitom se v disledku zdkona
zachovani energie uvolni energie ve form¢ fotonu (zafeni) o urcité vinové délce. Tento jev se
nazyva emise a jeho vysledkem je emisni spektrum atomu. Emisni spektrum je pro kazdy
prvek charakteristické.

Jako zdroje ionizovanych €astic se €asto pouziva rozkladu a excitace pevného vzorku v
elektrickém oblouku. Vzorek je umistén v duté uhlikové elektrodé (tzv. “jiskrové
spektrometry”). Emitované zéafeni je rozloZzeno hranolem nebo rytou miizkou na jednotlivé
cary. Ty jsou detekovany fotografickou deskou nebo specialnim detektorem. Z rozlozeni ¢ar v
emisnim spektru je mozno urcit druh atomt (kvalitativni slozeni vzorku), z relativni intenzity
¢ar mnozstvi atomu jednotlivych prvkl ve vzorku (kvantitativni sloZzeni vzorku). Metodami
AES s jiskrovymi spektrometry 1ze méfit obsah vétSiny prvkil s mezi stanovitelnosti X0 —
X00 ppm. Soucasné je mozno stanovit velké mnozstvi prvkd. Analyzy maji pomérné nizkou
spravnost a presnost, proto jsou metody AES vhodné spiSe pro kvalitativni a semikvantitativni
analyzu. K analyze postacuje pomérn€ malé mnoZzstvi vzorku, ktery je ale béhem analyzy
znicen, takze analyzu nelze opakovat.

Dal8im pouzivanym zdrojem ionizovanych ¢astic je argonova plazma o teploté cca 1000° C.
Plazmovy iontovy zdroj je v soucasnosti nejpouzivanéjsi a je pouzit ve vSech piistrojich
oznacenych ICP AES (Inductivity Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry).
Konstrukce pfistroje je v podstate stejnd, pouze k detekci spektralnich ¢ar se nepouzivaji
fotodesky, ale fotonasobice nebo v nejmodernéjsich piistrojich polovodi¢ové detektory. Meze
stanovitelnosti prvki zaviseji na analyzovaném materidlu a u riznych prvki je rozdilna
(vétsinou 0,000X — X00 ppm). Jedna se o velmi rychlou, pfesnou, spolehlivou a relativné
levnou metodu, nevyhodou je nutnost prevedeni vzorku roztoku.

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je v jistém smyslu opakem pravé popsaného
principu AES. Je to metoda zaloZena na métfeni absorpce svételného zafeni volnymi atomy
studovaného materialu. Pro atomizaci (ziskani volnych atomt) se nejcastéji pouzivaji tii
zdroje: 1. plamen acetylén/vzduch (teplota 2300 °C); 2. plamen acetylén/N20 (2700 °C); 3.
elektrotermicka atomizace v grafitové kyveté (2000 — 2700 ° C, tzv. ETA AAS). Volba typu
atomizacniho prostfedi zavisi na analyzovaném prvku, materialu a koncentraci prvku. Pfi
plamenové technice se smés oxidovadla (vzduch, N20), paliva (C2H2) a vzorku ptivadi ve
formé aerosolu do hotéku, kde se spaluje. Pti elektrotermické atomizaci se privadi kapalny
vzorek do prostoru grafitové kyvety ddvkovacem ve formé kapek (5 — 100 pl).
Elektrotermicka atomizace v kyveté ma vyhodu v moznosti dosazeni vyssiho poctu volnych
atomu v atomiza¢nim prostfedi a tim se zvySuji detek¢éni moznosti pfistroje (je mozno
stanovovat koncetrace, které plamenovou technikou neni mozné stanovit). Pfi asti hotdku ¢i v
kyveté vznikd smés excitovanych atomu, které vydavaji energii ve formé svételného zateni.
Prostor, kde dochazi k excitaci (preskok elektronti na vyssi energetické hladiny) je
prosvétlovan paprskem polychromatického svétla. Zdrojem tohoto svétla je vybojka s dutou
katodou emitujici zafeni o stejné vinové délce (kromé dalSich), jako je zafeni emitované pii
excitaci daného atomu. Atom, ve snaze o vyrovnani vnitini energie, absorbuje zpét vydanou
energii ve formé zareni z vybojky umisténé v optické ose piistroje. Cely proces je pomoci
optického systému (Sté€rbina, optickd mtizka, zrcatka, detektor) sledovan a je méten ubytek
zéateni emitované¢ho vybojkou (vétSinou je pro kazdy prvek jedna vybojka). Na zéklad¢ tohoto



souhrnu jevli miizeme provadét kvantitativni analyzu prvkl ve vzorcich (ve formé roztoku).
Moderni pfistroje jsou fizeny a signdl je vyhodnocovan pocitacem.

Metodou AAS lze rychle, ptesné, spolehlivé a levné méfit obsahy cca 40 prvkl s mezi
stanovitelnosti 0,00X — 0,0X mg/l. K nevyhodam patii nutnost pievadéni pevnych vzorkl do
roztoku. AAS neni vhodné pro méfeni vyssich obsahii prvkt (X0 %), protoze vétsinou je
nutno vzorky fedit a tim se zavadi do stanoveni chyba. Metoda neni dostate¢né citliva pro
stanoveni n¢kterych dilezitych prvka (napt. U, Th, Nb, Ta, W a prvka vzacnych zemin).
Presto ma metoda AAS mnoho vyhod, pro které patii k nejvyuzivan€jsim metodam pii studiu
prvkového slozeni materialti, hlavné pro relativni finan¢ni nenaro¢nost analyz. Metoda je
vhodna pro kvantitativni stanoveni hlavnich, vedlejsich i stopovych prvkl v pevnych
materialech (avSak prevedenych do roztoku!), vodach a vyluzich.



